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一、以配体 L1 或 L2、[Cu(MeCN)4]BF4 为原料合成了一系列两核铜配合物： 
[Cu2(L1)3](BF4)2·2H2O·CH3CN·2CH3OH(1)；[Cu2(L2)3（CH3CN）](BF4)2·H2O(2)；
[Cu2(L2)3（CH3CN）](BF4)2·2H2O·3CH3OH(3)；[Cu2(L2)3（CH3CN）](BF4)2·3CH3CN· 
H2O(4) 。其中，配合物 1 为“头碰头”构型，其余为“头碰尾”构型，并且这些配
合物都具有良好的光致发光性能， 配合物 2 和配合物 3 之间还存在固体单晶到
单晶的转换。 
二、以配体 L1 或 L2、AgBF4 为主要原料合成了一系列两核银配合物：
[Ag2(L1)3(CH3OH)](BF4)2·CH3OH·(H2O)2(5) ； [Ag4(L1)6Cl] (BF4)3(6) ；       
[Ag2(L1)3(CH3CN)](BF4)2（7）； [Ag2(L2)2 (CH3CN)2] (BF4)2（8）。其中，配合
物 5-7 都为“头碰头”的构型，配合物 8 为“头碰尾”的构型，并且，配合物 5 有光
致发光现象，其余三种配合物不发光。配合物 7 在晶体生长过程中加入 ZnCl2 也
会有明显的光致发光现象，但其结构并未改变。 
三、以（一）、（二）中合成的两核铜或两核银以及 4,4’-bipyridyl 为原料合
成 了 一 系 列 零 维 ， 一 维 或 二 维 的 配 位 组 装 体 ： [Cu2(L1)2(C10H8N2)3] 
(BF4)2·CH3OH·3H2O （ 9 ） ；  [Cu2(L2)2(C10H8N2)3(BF4)2]·H2O （ 10 ） ；


















    Several series of copper or silver complexes were synthesized by the reaction of  
2 - (diphenylphosphino)-6-methyl pyridine ( L1) or 2 - (diphenylphosphino)-3-methyl 
pyridine ( L2)  with [Cu(MeCN)4]BF4 or AgBF4. Factors such as different ligands, 
metal ions or solvents and conditions of crystals growing were found to have great 
effect on the structures and propperties of these complexes. These compounds were 
characterized by single crystal  analysis, elemental analysis,NMR, IR,UV-Vis,FL and 
X-ray powder diffraction (XRD). This paper consists of three parts: 
Ⅰ：  A series of  dinuclear copper(I) complexes were synthesized and 
characterized by the reaction of  L1 or L2 with [Cu(MeCN)4]BF4, namely 
[Cu2(L1)3](BF4)2·2H2O·CH3CN·2CH3OH(1)、[Cu2(L2)3（CH3CN）](BF4)2·H2O(2)、
[Cu2(L2)3 （ CH3CN ） ](BF4)2·2H2O·3CH3OH(3) and [Cu2(L2)3
（CH3CN）](BF4)2·3CH3CN· H2O(4).Complex 1 has a head-to-head configuration, 
while others contain head-to-tail configuration. Under ultra-violet light，all of these 
complexes show photoluminescence. After the loss of solvent molecules, complex 3 
converts to complex 2 . 
Ⅱ ： A series of  dinuclear silver(I) complexes were synthesized and 
characterized by the reaction of  L1 or L2 with AgBF4, namely 
[Ag2(L1)3(CH3OH)](BF4)2·CH3OH·(H2O)2(5) 、 [Ag4(L1)6Cl] (BF4)3(6) 、       
[Ag2(L1)3(CH3CN)](BF4)2（7）、 [Ag2(L2)2 (CH3CN)2] (BF4)2（8）. Complex 5-7 has 
a head-to-head configuration, while complex 8 contains head-to-tail configuration. 
Under ultra-violet light，complex 5 shows photoluminescence, while others don’t. 
Complex 7 show photoluminescence after being treated with ZnCl2 ,its structure does 
not change though. 
Ⅲ：Dinuclear copper(I) or silver(I)  complexes were used as  building units to 
create zero-, one- and two-dimensional architectures through the ligation of  
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的基态、第一和第二激发单重态；T1 和 T2 则分别表示第一和第二激发三重态。
激发态是不稳定的，必须通过各种途径消耗多余的能量以达到某一稳定状态。受
激分子的能量变化过程可以用图 1-1 表示: 
             
                图 1.1 激发态的能量耗散途径 
分子从激发态到基态包括不同的能量耗散方式，如辐射跃迁，非辐射跃迁，
振动驰豫等。当受激物从激发态回到基态时以辐射光子的形式释放能量称之为辐





























早在上世纪 70 年代，人们就对一价铜配合物的光化学及光物理特性的研究 
表现出了浓厚的兴趣，它们以其配位结构的多样性、丰富的电子跃迁类型以及可 














(PPh3)2]+改用 DPEphos 作为第二配体后在 CH2Cl2 中的发光效率提高了 100 倍，
达到前所未有的 15%，磷光寿命也从原来的 0.33μs 提高到 14.3μs[19-20]。真正将
Cu(I)配合物磷光材料纳入到 OLDE 领域已经是 1999 年的事情了。吉林大学的马
















             图 1.2 多核 Cu(Ⅰ)配合物及相应器件的结构 
并利用其制备了双层的器件，虽然该器件的起亮电压是 12v，在 20mA/cm2 的电
流密度下亮度仅为 50cd/m2,EL 效率为 0.1%[21]，但是以此为起点，开创了将     
Cu(I)配合物磷光材料应用到显示领域的先河。2004 年，中科院长春应化所王利
祥研究员组利用已知的两个混合配体的单核 Cu(I)配合物[R=H 或(CH2)3CH3]，通
过选择合适的基质材料 PMMA，运用旋涂技术制备了磷光器件(图 1.3)，当 
 
图 1.3 Cu(Ⅰ)配合物的化学结构及其相应器件结构 
取代基为正丁基时，获得了发射峰位置在 519nm 的绿色磷光 OLED。得到 大
的发射效率为 11.0cd/A;在 28V 器件 大亮度为 1663cd/m2 [22]。2005 年，加拿大















为配体，合成了一个双核的 Cu( )Ⅰ 配合物[Cu2(bmbp)(PPh3)4][BF4]2(图 1.4)。但是
由于该配合物的磷光寿命很长，限制了其在 OLED 方面的应用。将其掺杂在 PVK




图 1.4 配体 bmbp 的化学结构和[Cu2(bmbp)(PPh3)4][BF4]2 的晶体结构 
在基础研究方面，目前，国内外已经合成的含有三苯基膦和氮杂环配体的
Cu(I)配合物包括以下几类: 
1.2.1 Cu (I)-膦配体 
C.Kutal 等 人 报 道 的 有 关 Cu(I)- 膦 单 核 配 合 物 ， 如 [Cu(PPh3)2]+ 和
[Cu(diphos)]+(diphos=1，2-bis(diphenylphosphino)ethane)，它们表现了一种金属微 
扰的配体内跃迁(IL，Intra-Ligand)[24]。K.WMorse 和他的合作者们也研究了这些 
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